
第 ３８ 卷 第 １ 期
２０１７ 年 ２ 月

制 冷 学 报
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ

Ｖｏｌ． ３８，Ｎｏ． １
Ｆｅｂｒｕａｒｙ， ２０１７

文章编号：０２５３ － ４３３９（２０１７） ０１ － ００６８ － ０５
ｄｏｉ：１０ ３９６９ ／ ｊ ｉｓｓｎ ０２５３ － ４３３９ ２０１７ ０１ ０６８

甲酸钠低温相变材料的研制及其在蓄冷箱中的应用
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摘　 要　 本文针对蓄冷保温箱研制了一种相变温度适宜、潜热较高、腐蚀性较小、不产生气体的低温相变材料甲酸钠（二水）
２１％ ＋７９％ ，并制作了纯聚氨酯发泡（ＰＵ）、真空绝热板⁃聚氨酯复合（ＶＩＰ⁃ＰＵ）两种保温箱，将研制的相变材料充冷后分别应用于

两种不同材质保温层的蓄冷保温箱中，针对不同材质保温箱、不同蓄冷剂质量、不同冷冻温度的对比实验观察放冷效果。 结果表

明：在冻结温度 － ６０ ℃情况下，真空绝热板⁃聚氨酯复合的蓄冷箱保冷效果是纯聚氨酯蓄冷箱的两倍；当所用蓄冷剂质量为 １５
ｋｇ，真空绝热板⁃聚氨酯复合的蓄冷箱能够维持箱内 － １０ ℃的低温环境 １３ ｈ，具有最优的保冷效果。
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　 　 随着世界能源危机日益严重，节能减排势在必

行。 蓄冷技术因其能够实现电网“移峰填谷”，近年

来引起国内外众多学者的兴趣。 蓄冷保温箱作为

当前冷链物流中的重要设备，对其关键技术的研究

意义重大。
相变储能技术是非常有前景的节能技术，能够

有效解决能量供需在时间、空间上的不匹配问题，
且能在材料相变过程中吸收或释放大量潜热。 与

显热相比可以大大提高能源利用率，被广泛应用于

建筑材料、工业余热、通信领域、太阳能系统、空调

系统、冷藏物流、食品保鲜中［１ － ４］ ，得到世界各国越

来越多的关注［５］ 。 龙建佑等［６］ 认为由于 ０ ℃ 以下

的低温相变材料能够广泛应用于制药、食品、啤酒

行业，且关于其研究相比于高温相变材料较少，因
此研制相变温度较低、相变潜热较大、稳定性较好

并且导热系数较大的相变材料尤其重要。 张寅平

等［７］研制出一种相变温度为 － １２ ℃、相变潜热为

２６０ ｋＪ ／ ｋｇ 的低温蓄冷材料；冯自平等［８］ 研制了一

种相变温度为 － ２０ ～ － ２５ ℃、潜热值为 ２５０ ～ ２７０
ｋＪ ／ ｋｇ、过冷度小、传热好的专业应用于低温冷柜的

相 变 蓄 冷 剂； 李 晓 燕 等［９］ 研 制 出 相 变 温 度 为

－ ６ ９ ℃的蓄冷材料； Ｄ． Ｒ． Ｂｉｓｗａｓ ［１０］对 Ｎａ２ＳＯ４·
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１０Ｈ２Ｏ 等水合盐相变材料进行了大量研究并且建

成了第一座 ＰＣＭ 太阳房；Ｄ． Ａ． Ａｍｅｓ［１１］提出将相变

温度为 － ３ ５ ℃ 的 ＮａＦ·Ｈ２Ｏ 应用于蓄冷系统，而
ＫＦ·４Ｈ２Ｏ 可应用于热泵系统中。 有关低温相变材

料的研究虽有很多，但主要研究方向为如何提高蓄

冷材料的相变潜热、导热系数以及降低过冷度等，
常常忽略蓄冷材料实际应用中出现的严重腐蚀性、
运输途中的材料产生气体使装相变材料的容器体

积变化等问题。 唐娟［１２］运用 ＤＳＣ 绘相图方法找到

了有机盐溶液（甲酸钠、乙酸钾）的共晶浓度，并对

其热物性进行测试，运用模糊数学进行综合分析评

价，结合 ＦＬＵＥＮＴ 数值模拟蓄冷体内温度场；杨颖

等［１３］结合有机和无机蓄冷材料研制出了一种

－ １６ ℃相变温度的复合蓄冷材料，相变潜热值为

２０６ ～ ２２２ ｋＪ ／ ｋｇ 的低温蓄冷材料，该材料能够较好

应用于食品、医药、路面防冻、航天工业以及冷库

中。 本文在研制材料时不仅关注于蓄冷材料的相

变温度、相变潜热，还着重考虑相变材料的维持温

度、维持时间、最低温度等，针对项目合作企业反映

出的某些材料的严重缺陷（如氯化铵在运输过程中

震荡会产生氨气，体积膨胀使得容器胀破），剔除掉

一些基材，确定相对较好的基材为甲酸钠（二水）。
传统保温箱材质多为聚氨酯，其保温性能一般，

且危害环境，因此寻找隔热效果好、对环境无污染的

新型材料十分重要。 真空绝热板作为一种导热系数

较低、隔热效果优良的保温材料，在国外建筑领域已

经批量使用，但在冰箱上仅日本有较多应用［１４］，国内

目前较少将其应用到冰箱中。 在当前节能趋势日益

高涨的时刻，将真空绝热板应用到蓄冷保温箱中来节

约能耗将变得意义非凡。

１ 实验材料及仪器

相变蓄冷材料：甲酸钠（二水），纯度等级为分析

纯；蒸馏水。
实验主要仪器：电子天平（ＦＡ２００４），精度为 ０ １

ｍｇ；安捷伦数据采集仪 （３４９８０Ａ）；超声波振荡仪

（ＳＹ２００）；差示扫描量热（ＤＳＣ２００Ｆ３）；Ｈｏｔｄｉｓｋ 导热

系数测试仪（ＴＰＳ ２５００ ｓ）。

２ 低温相变材料的配制与测试

２ １ 质量分数的确定
通过步冷曲线绘制相图的方法［１５］ 找出甲酸钠

（二水）⁃水二元共熔体系的共晶浓度和相应的共晶温

度，分析得出甲酸钠的共晶浓度约为 １７％ ，共晶温度

约为 － １８ ℃。 于是依托实验室现有药品甲酸钠（二

水）进行配比，分别配制含有甲酸钠（二水）质量分数

为 １１％ 、１３％ 、１５％ 、１７％ 、１９％ 、２１％ 、２３％ 的水溶液

５０ ｇ 于试管内，放入低温恒温槽中，用热电阻测量溶

液温度随时间的变化情况，利用组态王记录数据。 测

试步冷曲线的实验系统如图 １ 所示，测试步冷曲线的

结果如图 ２ 所示。

１ 计算机；２ 数据采集模块；３ 试管塞；４ 试管；
５ 试管架；６ 热电阻；７ 低温恒温槽

图 １ 测试步冷曲线实验系统图

Ｆｉｇ． １ Ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｔｅｓｔ

图 ２ 不同质量分数甲酸钠溶液步冷曲线图

Ｆｉｇ． ２ Ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ ｆｏｒｍａｔｅ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

由图 ２ 可知，随着甲酸钠（二水）含量的增加，相
变温度逐渐降低，且相变平台越来越好，但甲酸钠

２３％时出现较大的过冷度， － ２５ ℃才出现结晶放热，
对蓄冷箱造成不利影响。 相比其他 ７ 个组分，最终在

甲酸钠（二水）加入量为 ２１％ 时达到共晶温度 １５ ℃
左右，相变温度由最初的两个平台过度为一个平滑平

台，是所需的最佳配方，后续将对其物性参数进行测

试，决定其是否适合投入后续保温箱中进行保冷

实验。
２ ２ 材料性能的测试

ＤＳＣ 测试结果图 ３ 所示。 按甲酸钠（二水）２１％
＋水 ７９％的比例配制样品溶液，用差示扫描量热仪

（ＤＳＣ）测得样品的相变温度为 － １５ ５ ℃，相变潜热

为 ２８２ ｋＪ ／ ｋｇ，用导热系数仪测得样品导热系数为

０ ９２１ ３ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），说明这里几乎与步冷曲线法测得

相同，基本没有过冷。
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图 ３ 甲酸钠（二水）２１％ ＋水 ７９％溶液的 ＤＳＣ 测试结果

Ｆｉｇ． ３ Ｔｈｅ ＤＳＣ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｏｄｉｕｍ ｆｏｒｍａｔｅ ｉｓ ２１％

３ 蓄冷箱的制作与蓄冷量计算

３ １ 箱体制作
制作两台蓄冷保温箱，一台以聚氨酯泡沫为保

温材料，另一台以真空绝热板⁃聚氨酯复合为保温材

料，箱体内部尺寸为 ７２０ × ５８０ × １４２０ ｍｍ３，容积均

为 ０ ６ ｍ３。 其中聚氨酯发泡沫保温箱四周采用的

均为聚氨酯材料，而真空绝热版⁃聚氨酯复合保温箱

四周则通过两者的叠加而成，其厚度比例采用 ３ ∶ ２
的关系，外侧为真空绝热板，内侧为聚氨酯，如图 ４
所示。
３ ２ 蓄冷量计算

按照设计标准，当环境温度为 ２０ ℃时，为了将两

台蓄冷箱的箱内温度在 － １０ ℃维持 ８ ｈ，需要对蓄冷

剂的充装量进行初步计算，蓄冷剂的充装量按照式

（１）估算［１６］：
Ｍ ＝ ［Ｔ × Ｋ × Ａ（ ｔ２ － ｔ１）ｎ］ ／ Ｈ （１）
式中：Ｍ 为蓄冷剂的质量，ｋｇ；Ｈ 为蓄冷剂相变

潜热， ｋＪ ／ ｋｇ； Ｔ 为 保 冷 时 间， ｓ； Ｋ 为 传 热 系 数，
Ｗ ／ （ ｍ２·Ｋ）；Ａ 为传热面积，ｍ２； ｔ２ 为保温箱外温

　 　 　 　

度，℃；ｔ１ 为保温箱内保冷温度，℃；ｎ 为保温箱开门

次数，不开门 ｎ ＝ １。
　 　 计算可得，以纯聚氨酯为保温材料的蓄冷箱需蓄

冷剂约 １８ ｋｇ，以真空绝热板⁃聚氨酯复合为保温材料

的蓄冷箱需蓄冷剂约 １５ ｋｇ。

图 ４ 真空绝热板⁃聚氨酯复合蓄冷箱结构示意图

Ｆｉｇ． ４ Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＶＩＰ⁃ＰＵ ｂｏｘ

３ ３ 蓄冷剂的充装
结合保温箱尺寸，选择聚乙烯冷板，该冷板可灵

活摆放，方便使用，然后配制蓄冷剂溶液，共充装 １５
块冷板，每块冷板内含蓄冷剂 １ ｋｇ。 充装完成后将蓄

冷板放入超低温冰箱中冷冻充冷。

４ 低温相变材料在蓄冷箱中的应用

４ １ 不同保温层材质时箱内温度变化及分析
将 １５ 块 冷 板 放 入 超 低 温 冰 箱 中， 冻 结 至

－ ６０ ℃ ，然后分别放入两个蓄冷箱内，并保持蓄

冷箱外的环境温度恒定为 ２０ ℃ ，用安捷伦测得两

个蓄冷箱内的温度随时间的变化情况。 测试结果

见表 ２。

表 ２ 两种保温层材质效果对比

Ｔａｂ． ２ Ｔｈｅ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｋｉｎｄ ｏｆ ｂｏｘ

蓄冷保温箱 恒温室 蓄冷剂相变 箱内温度测点

箱体材质 漏热系数 ／ （Ｗ ／ Ｋ） 温度 ／ ℃ 温度 ／ ℃ 时间 ／ ｈ 最低温度 ／ ℃ 维持温度 ／ ℃ 维持时间 ／ ｈ

纯 ＰＵ ２０ ９１ ２０ － １５ ５ ８ ９ － ４ ０ ± ２ ５ ６

ＶＩＰ 和 ＰＵ １１ ８３ ２０ － １５ ５ １６ － １５ － １０ ± ２ １３

　 　 得出在箱体尺寸、保温层厚度、恒温室温度、冷板

数量等外界因素基本不变的情况下，真空绝热板⁃聚
氨酯复合的蓄冷箱箱内能够维持 － １０ ℃左右的低温

环境 １３ ｈ，而纯聚氨酯蓄冷箱仅能维持 ０ ℃左右环境

５ ６ ｈ。 说明冷藏箱中真空绝热板⁃聚氨酯复合保温

层性能更佳。
４ ２ 不同蓄冷剂质量时真空绝热板⁃聚氨酯复

合蓄冷箱内的温度变化及分析
将冷板放入超低温冰箱中冻结至 ６０ ℃，分别用

９ ｋｇ、１２ ｋｇ、１５ ｋｇ 三种不同质量的蓄冷剂测试真空绝

—０７—
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热板⁃聚氨酯复合蓄冷箱箱内的温度变化情况。 测试 结果见表 ３。

表 ３ 冷冻温度为 －６０ ℃蓄冷剂质量不同时测试结果对比

Ｆｉｇ． ３ Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｏｆ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ ａｇｅｎｔ ａｔ ｔｈｅ ｆｒｏｚｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ －６０ ℃

蓄冷剂质量 ／ ｋｇ 最低温度 ／ ℃ 维持温度 ／ ℃ 维持时间 ／ ｈ １６ ７ ｈ 后回升温度值 ／ ℃

９ － ４ ４ － ２ ５ ＋ ２ ６ ５ ＞ ５

１２ － ６ － ４ ＋ ２ ９ ９ ５

１５ － １５ － １０ ＋ ２ １３ － ５

　 　 对比发现随着蓄冷剂质量的增加，最低温度值逐

步降低，维持的温度低、时间长。 说明甲酸钠作为蓄

冷剂可实现短距离冷藏运输。
４ ３ 不同冷冻温度时真空绝热板⁃聚氨酯复合

蓄冷箱内温度变化及分析
同样，针对真空绝热板⁃聚氨酯复合保温箱，在蓄

冷剂质量都为 １５ ｋｇ、恒温室温度都为 ２０ ℃、其它参

数保持不变时，改变冷板的冷冻温度，将其放入蓄冷

箱中测试，温度变化情况见表 ４。

由测试结果得知，随着蓄冷剂冻结温度的降

低，箱内达到的最低温度也越低，在蓄冷剂质量为

１５ ｋｇ，冷冻温度为 － ６０ ℃ 时，箱内最低温度达到

－ １５ ℃；冷板冻结温度越低箱内所能维持的温度也

越低，但维持时间不一；同样经过 １６ ７ ｈ 后回升到

的温度值也越低。 这是由于冷板冷冻温度越低，冷
板的显热储冷量也越大，放入箱内时利用冷板显热

的放冷效果也越明显，之后凭借材料的潜热维持低

温环境。

表 ４ 蓄冷剂质量为 １５ ｋｇ 冷冻温度不同时测试结果对比

Ｆｉｇ． ４ Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ ａｇｅｎｔ ｉｓ １５ ｋｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｚｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

冷冻温度 ／ ℃ 最低温度 ／ ℃ 维持温度 ／ ℃ 维持时间 ／ ｈ １６ ７ ｈ 后回升温度值 ／ ℃

－ ３０ － ５ ６ － ４ ± ２ ８ ６ ５

－ ４０ － ７ ４ － ５ ５ ± ２ ９ ２ ５ ５

－ ５０ － １２ － ７ ５ ± ２ ８ ３ － ２

－ ６０ － １５ － １０ ± ２ １３ － ５

５ 结论

本文以甲酸钠作为主基材，在甲酸钠含量为

２１％ 时，相变温度为 － １５ ５ ℃，相变潜热为 ２８２
ｋＪ ／ ｋｇ，几乎没有过冷度，相变温度适宜，潜热值较优，
腐蚀性极小，运输途中不会产生气体，可以作为蓄冷

箱用相变材料。
针对两种不同类型的蓄冷保温箱，得出真空绝热

板⁃聚氨酯复合的蓄冷箱保冷效果明显优于聚氨酯蓄

冷箱，且低温维持时间是纯聚氨酯蓄冷箱的 ２ 倍；当
蓄冷剂质量为 １５ ｋｇ，冻结温度为 － ６０ ℃时，使用真

空绝热板⁃聚氨酯复合的蓄冷箱测试效果最佳，能够

维持箱内温度在 － １０ ℃左右，维持时间达 １３ ｈ，约为

９ ｋｇ 蓄冷剂维持时间的 ２ 倍，为 １２ ｋｇ 蓄冷剂维持时

间的 １ ３ 倍，可以满足低温冷藏运输的要求。
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